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^ (54) Title: AQUEOUS DISPERSIONS CONTAINING ETHYLENE COPOLYMER WAXES 



00 



(54) Bezeichnung: WASSRIGE DISPERSIONEN, ENTHALTEND ETHYLENCOPOLYMERWACHSE 



^ 99^ t ?v^lI?%TT T^T aqueous dispersions containing at least one ethylene copolymer wax. which contains 60 to 
S SLt^n f H K ? ethylenically unsaturated carboxylic acid, both of which 

O bemg mcoipomted by polymenzation. The mvention also relates to at least one hydrophobic low-molecular organic substance. 

P Si^'^T?^'^- Wassrige Dispersionen, enthaltend mindestens ein Ethylencopolymerwachs, welches 60 bis 99,5 Gew.% 
^ ^ K ? mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaum einpolymerisiert enthait, sowie mindestens 

^ emen hydrophoben raedermolekularen organischen Stoff. 
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Wassrige Dispersionen, enthaltend Ethylencopolymerwachse 
Beschreibuhg 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Dispersionen. entliaitend mindestens ein 
Etiiylencopolymerwachs, welcaies 60 bis 99,5 Gew.-% Etiiylen und 0,5 bis 40 Gew.-% 
mindestens einer etiiyienisch ungesStUgten CarbonsSure einpolymerisiert enthSlt. so- 
MiAe mindestens einen hydrophoben niedemnoteicuiaren organisclien Stoff. 

10 Die IHerstellung von wSssrigen Dispersionen an sidi liydropliober Stoffe irat technisch 
grolie Bedeutung. Als l-iilfsmittel zur l-ierstellung und Stabilisierung der Dispersion 
venwendet man i. A. Emulgatoren. FQr zahlreiclie Anwendungen. beispielsweise In der 
Papierbeschlchtung, mfichte man jedoch geme auf den Einsatz von Emulgatoren ver- 
zicliten. 

15 

Aus EP-A 0 691 390, Progress in Organic Coatings 1995. 26. 207 und Progress in 
Organic Coatings 1996, 29, 201 sind wassrige Dispersionen von Fluoreszenzlarbstof- 
fen bekannt, die eriiditiich sind durch radikallsche Polymerisation von beispielsweise 
AcrylsSure, Methylmethacrylat, n-Butylacryiat und Styrol in einem organischen L6se- 
20 mittel, beispielsweise Isobutanol, in Gegenwart eines FluoreszenzfarbstofFes. Die so 
ertiaKlichen Copolymeren hiaben ein gewichtsmitUeres Molekulaigewicht Mw von 
20.000 bis 500.000 g. Das LSsemittel kann spSter entfemt werden, d.h. vor Oder nach 
der eigentlichen Applikation der Dispersion. Der Gebrauch von L5semitteln ist aber 
allgemein naditeilig. 

25 

Aus EP-A 0 691 384 sind wassrige Dispersionen von Farbstoffen bekannt zu deren 
Herstellung zwel Copolymerisate eingesetzt werden, die ebenfalls durch Losungspo- 
lymerisation hergestellt werden. Das L6semittel kann spater entfemt werden, d.h. vor 
Oder nach der eigentlichen Applikation der Dispersion. Zum Gebrauch von LSsemitteIn 
30 giK das oben gesagte. 

Fluoreszenzfarbstoffe werden beispielsweise venwendet, um GegenstSnden wie etwa 
Kunststoffen Oder Fasem eine verbesserte WelBe zu geben. Dabei ist es allgemein 
wQnschenswert, maglichst solche Fluoreszenzfarbstoffe einzusetzen, die eine hohe 
35 Quantenausbeute aufweisen. Dabei sind in der Regel ollSsliche Fluoreszenzfarbstoffe 
den polaren und damit wassertoslichen Fluoreszenzfarbstoffen Qbertegen. Es ist je- 
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doch schwierig, 6ll6sliche Fluoreszenzfarbstoffe in solchen Verfahren elnzusetzen, die 
in wassrigem Milieu ablaufen. So gelingt es bisher nicht, ollosliche Fluoreszenzfarb- 
stoffe in der Papierherstellung, speziell in der Papierstreicherei einzusetzen. 

5 Es bestand also die Aufgabe, wassrige Dispersionen von hydrophoben Stoffen bereit 
zu stellen, die einfach herzustellen sind und sehr wenig Oder keine zusatzliche Emul- 
gatoren enthalten. Weiterhin bestand die Aufgabe, ein elnfaches Verfahren zur Her- 
stellung von wassrigen Dispersionen von hydrophoben Stoffen bereit zu stellen. Wei- 
terhin bestand die Aufgabe, neue Venwendungen fOr wassrige Dispersionen bereit zu 
10 stelien. 

DemgemSft wurden die eingangs definlerten wassrigen Dispersionen gefunden. 

Die erfindungsgemaRen Dispersionen enthalten mindestens ein Ethylencopolymer- 
15 wachs. Dabei handelt es srch urn mindestens ein Ethyiencopolymerwachs, welches 
60 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 85 Gew.-% Ethylen und 0,1 bis 40 Gew.-%, be- 
vorzugt 15 bis 35 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesatUgten Carbonsdure 
einpolymerisiert enthait. 

20 Weiterhin enthalten die erfindungsgemaBen Dispersionen mindestens einen hydro- 
phoben niedemnolekularen organischen Stoff. Unter hydrophoben Stoffen Im Sinne der 
vorliegenden Erfindung sind solche organische Stoffe zu verstehen, die eine Ldslich- 
keit von weniger als 0,5g/i Wasser bei Raumtemperatur aufweisen. Unter nledenmole- 
kularen Stoffen sind Substanzen mit einem Molekulargewicht von bis zu 2000 g/mol zu 

25 verstehen, wobei Polymenvachse ausgeschlossen sind. Bel solchen niedermolekula- 
ren Stoffen, die in molekulargewichtsdisperser Fomi vorliegen, ist unter dem Moleku- 
largewicht das sogenannte Zahlenmittel Mn zu verstehen. 

Bevorzugte nledemriolekulare Substanzen sind gew§hlt aus aiiaslichen Farbstoffen, 
30 insbesondere 6ll6sllche Fluoreszenzfarijstoffen, sogenannten optlschen Aufheilem, 
Bloziden, Duft- und Aromastoffen. Vorzugsweise Ist mindestens ein niedermolekularer 
hydrophober Stoff, der In den erfindungsgemaHen Dispersionen enthalten ist, ein olios- 
richer Farbstoff. 
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Insbesondere handelt es sich bei dem niedermolekularen hydrophoben Stoff urn ollos- 
llche Farbstoffe. Bevorzugte ollosllche Farbstoffe sind aus der Klasse der optischen 
Aufheller insbesondere, optional substltuierte Distyrylbiphenyle und DIstyrylbenzole. 
Besonders bevorzugt sind 

5 

- Distyrylverbindungen der allgemeinen Fomnel 11 a 




II a 

- Ben2X)xazolderivate der allgemeinen Formel II b 




lib 

10 wobei 

R^ R"* gleich oder verschieden und unabhangig vonelnander ausgewahit aus Wasser- 
stoff, Cyano, Methyl oder Ethyl; bevorzugt sind beide Reste R^ gleich, und be- 
sonders bevorzugt sind beide Reste gleich Cyano oder Methyl; 

n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 5, insbesondere 1 oder 2. 

15 

Ganz besonders bevorzugte Beispiele fur ollflsliche Farbstoffe der allgemeinen Formel 
II b ist die Verbindung der Formel II b.1 




T/EP2004/000240 



II b.1 



Die erfindungsgem§Ben Dispersionen enthalten 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt bis 
5 Gew.-% und besonders bevorzugt bis 1 Gew.-% eines oder mehrerer der oben be- 
schriebenen organischen niedermolelcularen hydrophoben Stoffe. 

5 

Ethyiencopolymerwachse von Ethylen und ethylenisch ungesattlgten Carbonsauren 
kennen vortellhaft durch radikalisch initHerte Copolymerisation unter Hochdruckbedin- 
gungen hergestellt werden, beispielsweise in gerOhrten Hochdaickautoklaven Oder In 
Hochdruckrohnreaktoren. Die Herstellung in geruhrten Hochdruckautoklaven ist bevor- 

10 zugt. Gerilhrte Hochdruckautoklaven sind an sich bekannt, eine Beschreibung findet 
man In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stichworte: Waxes, 
Bd. A 28, S. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim, Basel, Cambridge, New York, Tokio, 
1996. Bel ihnen verhSIt sich Qberwiegend das Verlialtnis Lange/Durciimesser in Inter- 
vallen von 5:1 bis 30:1, bevorzugt 10:1 bis 20:1. Die gieichfalls anwendbaren Hoch- 

15 druckrohrreaktoren findet man ebenfalls in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, 5. Auflage, Stichworte: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim, 
Basel, Cambridge. New York. Tokio. 1996. 

Geeignete Druckbedingungen fur die Polymerisation sind 500 bis 4000 bar, bevorzugt 
20 1500 bis 2500 bar. Die Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 170 bis 300**C, 
bevorzugt im Bereich von 200 bis 280*'C, 

Die Polymerisation kann man in Gegenwart eines oder mehrerer Regier durchfOhren. 
Als Regier verwendet man beispielsweise Wasserstoff oder einen aliphatischen Alde- 
25 hyd Oder ein aliphatisches Keton der allgemeinen Formel III 




III 
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Oder Mischungen derselben. 

Dabei sind die Reste und R® gleich Oder verschieden und ausgewahlt aus 
Wasserstoff; 

5 - CrCe-AlkyI wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, Iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, Iso-Hexyl, sec-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 
C3-Ci2-CycIoalkyl wie Cydopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
10 heptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; be- 

vorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

In einer besonderen AusfDhoingsform sind die Reste R® und miteinander unter Bil- 
dung eines 4- bis 13-gliedrigen Rings kovalent verbunden. So konnen R^ und R^ bei- 
15 spielswelse gemeinsam sein: -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6, -(CHa)/-, 
-CH(CH3)-CH2-CH2-CH(CH3)- Oder 
-CH(CH3)-CH2-CH2-CH2-CH(CH3)-. 

Gut geeignete Regler sind alkylaromatlsche Verblndungen, beispielswelse Toluol, 
20 Ethylbenzol oder ein Oder mehrere Isomere des Xylols. Bevorzugt verzichtet man auf 
den Einsatz von Aldehyden und Ketonen der allgemeinen Formel III als Regler. Be- 
sonders bevorzugt dosiert man keine weiteren Regler mit Ausnahme der sogenannten 
Phlegmatlsierer, die zur besseren Handhabbarkeit organischen Peroxiden beigefugt 
werden kannen und ebenfalls die Funktion eines Molekulargewichtsreglers haben kSn- 
25 nen. 

Als Starter fQr die radlkallsche Polymerisation konnen die Oblrchen Radikalstarter wie 
beispielsweise organlsche Peroxide, Sauerstoff oder Azoverbindungen eingesetzt 
werden. Auch Mischungen mehrerer Radikalstarter sind geeignet. 

30 

Geeignete Peroxide, ausgewahlt aus den kommerziell erhaitlichen Substanzen, sind 
Didekanoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert.- 
Amylperoxy-2-ethylhexanoat, DIbenzoylperoxid, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexa- 
noat, tert.-Butylperoxydiethylacetat, tert.-Butylperoxydiethylisobutyrat, 
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1,4-Di(tert.-butylperoxycarbonyl)-cyclohe)«n als Isomerengemisch, tert.-Butyl- 

peiisononanoat 1 ,1-DKtert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 

1 ,1-DI-(tert.-butylperoxy)-cyclohexan, Methyl-isobutylketonperoxid, tert.-Butyl- 

peroxyisopropylcarbonat, 2,2-DI-tert.-butylperox)butan Oder tert.-Butylperox- 

acetat; 

terL-Butylperoxybenzoat, DI-tert.-amylperoxld, Dicumylperoxid, die isomeren Di- 
(tert.-butylperoxyisopropyl)benzole, 2,5-Dlmethyl-2,5-di-tert.-butylperoxyhexan. 
tert.-Butylcumylperoxid,2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hex-3-in. Di-tert.- 
butylperoxid, 1,3-Diisopropylbenzolmonohydroperoxid, Cumolhydroperoxid oder 
tert.-Butylhydroperoxid; oder 

dimere oder trimere Ketonperoxide der allgemeinen Formel IV a bis IV c. 



Dabei sind die Reste R^" bis R^® gleich oder verscliieden und ausgewShlt aus 

Ci-C8-AII<yl wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. sec-Butyl, iso-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl, iso-Pentyl. n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl; bevorzugt 
lineares Ci-Ce-AlkyI wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, be- 
sonders bevorzugt lineares Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, 
ganz besonders bevorzugt ist Ethyl; 

C6-Ci4-Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 
1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und S-Phenanthiyl, 
bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besondere bevorzugt Phenyl. 




IVa 



IVb 



IVc 



Peroxide der allgemeinen Fonnein IV a bis IV c sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 
sind aus EP-A 0 813 550 bekannt. 
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Als Pero)dcle sind Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperoxypivalat, tert.- 
Butylperoxyisononanoat Oder Dibenzoylperoxid oder Gemische derselben besonders 
geeignet Als Azoverbindung sei Azobislsobutyronltril (^IBN") beispielhaft genannt. 
Radikalstarter werden in fur Polymerisationen ubiichen Mengen dosiert. 

5 

Zahlreiche kommerziell erhSltliche organische Peroxide werden mit sogenannten 
Phlegmatisierem versetzt, bevor sie verkauft werden, um sie besser handhabbar zu 
machen. Als Phlegmatisierer sind beispielswelse WeiRol oder Kohlenwasserstoffe wie 
insbesondere Isododekan geeignet. Unter den Bedingungen der radikallschen Hoch- 
10 druckpoiymerisation konnen derartlge Phlegmatisierer eine molekulargewichtsregelnde 
Wirkung haben. Im Sinne der vorliegenden Erfindung soli unter dem Einsatz von Mole- 
kulargewichtsreglern der zusatzliche Einsatz weiterer Molekulargewichtsregler uber 
den Einsatz der Plilegmatisierer hinaus verstanden werden. 

15 Als Monomere verwendet man Etiiylen sowie mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Carbonsaure. Bevorzugt handelt es sich bei mindestens einer ethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaure um eine Carbonsaure der allgemeinen Formel I 




20 Dabei sind in Formel I die Reste wie folgt definiert: 

R** gewahit aus Wasserstoff , 

Ci-Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyi, Iso-Pentyl, sec-Pentyl. neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso- 
25 Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-He)Q^, n-Heptyl, n-Oclyl, n-Nonyl, n-Decyl; beson- 

ders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, Iso- 
Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

R^ gewahit aus Wasserstoff, 
30 - Ci-Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, Iso-Pentyl. sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, I'so- 
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Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl. n-Nonyl, n-Decyl; beson- 
ders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl. sec-Butyl und terL-Butyl; 
COOH, COOCH3, COOC2H5. 

5 

Ganz besonders bevorzugt ist Wasserstoff Oder Methyl und Wasserstoff. 

Das Mengenverhaitnis der Monomere bei der Dosierung entspricht Qblicherweise nlcht 
genau dem Verhaitnis der EinheKen In den erfindungsgemaS venvendeten Ethylenco- 
10 polymerwachsen, well ethylenisch ungesattlgte Carbonsauren Im Allgemelnen leichter 
in Ethylencopolymetwachse eingebaut werden als Ethylen. 

Die Monomere werden Qblicherweise gemeinsam Oder getrennt dosiert. 

15 Die Monomeren konnen in einem Kompressor auf den Polymerisatlonsdruck kompri- 
mierl werden. In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens 
werden die Mononieren zunachst mit Hilfe einer Pumpe auf einen erhohten Druck von 
beispielsweise 150 bis 400 bar, bevorzugt 200 bis 300 bar und insbesondere 250 bar 
gebracht und danach mit einem Kompressor auf den eigentlichen Polymerisations- 

20 druck. 

Die Polymerisation kann wahlweise in Abwesenheit und in Anwesenheit von Losemit- 
teln durchgefQhrt werden, wobei Mineralole, WeiRol und andere Losungsmittel, die 
wShrend der Polymerisation Im Reaktor zugegen sind und zum Phlegmatisieren des 
25 Oder der Radikalstarter verwendet wurden, im Sinne der voriiegenden Erfindung nicht 
als Ldsemlttei gelten. 

In einer AusfOhrungsform wird die Polymerisation in Abwesenheit von Losemittein 
durchgefQhrt. 

30 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen enthalten vorzugsweise 0,05 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% ein Oder mehrere EthylencopolymenA/achse. Es ist vor- 
teilhaft, dass der Gewichtsanteil des Oder der Ethylencopolymenvachse in den erfin- 
dungsgemSBen Dispersionen den des Oder der hydrophoben niedermolekularen orga- 
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nischen Stoffe nicht unterschreitet. Vorteilhaft ist der Gewichtsanteil des Oder der Ethy- 
lencopolymerwachse in den erfindungsgemaBen Dispersionen mehr als doppelt so 
groS wie der Gewichtsanteil des Oder der hydrophoben niedermolekularen organi- 
schen Stoffe, besonders vorteilhaft mehr als zehnmal so groB. Fur den Fall, dass es 
5 sich bei dem oder den hydrophoben niedermolekularen organischen Stoffen um 6116s- 
liche Fluoreszenzfarbstoffe handelt, ist der Gewichtsanteil des oder der Ethylencopoly- 
merwachse in den erfindungsgemaBen Dispersionen mehr als hundert mal so groR 
wie der Gewichtsanteil des oder der hydrophoben niedermolekularen organischen 
Stoffe, besonders vorteilhaft mehr als zweihundertmal so groB. 

10 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen enthalten ublicherweise eine oder mehrere ba- 
sisch wirkende Substanzen, beispielsweise Hydroxide und/oder Carbonate und/oder 
Hydrogencarbonate von Alkalimetallen, Ammoniak, organische Amine wie beispiels- 
weise Triethylamin, Diethylamin, Ethylamin, Trimethylamin, Dimethylamin, Methylamin, 
15 Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, n-Butyldiethanol- 
amin, N,N-Dimethylethanolamin. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Disper- 
sionen so Viet basisch wirkende Substanz bzw. basisch wirkende Substanzen, dass 
mindestens die Haifte, bevorzugt mindestens drei Viertel der Carboxylgruppen des 
Oder der Ethylencopolymerwachse neutralisiert ist. 

20 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgema- 
Ben Dispersionen so viel basisch wirkende Substanz bzw. basisch wirkende Substan- 
zen, dass die Carboxylgruppen des oder der EthylencopolymenA^achse quantitativ 
neutralisiert sind. 

25 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen weisen Qblicherweise einen basischen pH-Wert 
auf, bevorzugt pH-Werte von 7,5 bis 14, besonders bevorzugt von 8 oder hoher und 
ganz besonders bevorzugt von 8,5 oder hoher. 

30 Die erfindungsgemaBen Dispersionen enthalten vorzugsweise keine Emulgatoren oder 
Schutzkolloide. Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind auch ohne derartige ober- 
flachenaktive Hilfsmittel stabil, d.h. bei eIner Scherbelastung von 100 cm"^ andert sich 
die Lichtdurchlassigkeit um nicht mehr als 2%, gemessen bei einer Dispersion mit ei- 
nem Feststoffgehalt von 0,1 Gew.-% mit reinem Wasser als Referenz. Die erfindungs- 
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gemaRen DSspersionen finden aufgrund ihrer guten Anwendungseigenschaften zahl- 
reiche Verwendungen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
5 der erfindungsgemaBen wSssrigen Dispersionen. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst ein oder mehrere Ethylencopolymer- 
wachse mtt mindestens einem hydrophoben niedermolekularen organischen Stoff 
vermlscht und anschlieBend In Wasser dlspergiert. 

10 Zur DurchfDhrung des erfindungsgemafSen Verfahrens geht man von einem Oder meh- 
reren der oben beschriebenen Ethylencopolymerwachse aus. Dieses platziert man in 
einem GefSB, beispielsweise einem Kolben, einem Autoklaven oder efnem Kessel, In 
einer Variante setzt einen oder mehrere hydrophobe niedermolekulare organische 
Stoffe zu und erwarmt das oder die Ethylencopolymerwachse auf eine Temperatur 

15 Qber selnen Schmelzpunkt. Vorteilhafl envarmt man auf eine Temperatur, die mindes- 
tens 10**C, besonders vorteilhaft auf eine Temperatur, die mindestens 30^*0 uber dem 
Schmelzpunkt des oder der EthylencopolymenA^achse liegt. 

Setzt man mehrere verschiedene Ethylencopolymerwachse ein, so erwarmt man auf 
20 eine Temperatur, die Qber dem Schmelzpunkt des bei der hochsten Temperatur 

schmelzenden Ethylencopolymenvachses liegt. Vorteilhaft erwarmt man in dem Fall, 
dass man mehrere verschiedene Ethylencopolymerwachse einsetzt, auf eine Tempe- 
ratur, die mindestens lO'^C Qber dem Schmelzpunkt des bei der hochsten Temperatur 
schmelzenden Ethylencopolymerwachses liegt. Besonders vorteilhaft erwarmt man In 
25 dem Fall, dass man mehrere verschiedene Ethylencopolymerwachse einsetzt, auf eine 
Temperatur, die mindestens 30X uber dem Schmelzpunkt des bei der hochsten Tem- 
peratur schmelzenden Ethylencopolymerwachses liegt. 

Durch weitere MaRnahmen kann man die Dispergierung des oder der hydrophoben 
30 niedermolekularen organischen Stoffe unterstQtzen, beispielsweise durch mechani- 
sches Oder pneumatisches Ruhren oder durch Schutteln. 



In eIner Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erwarmt man zunachst das oder 
die EthylencopolymenA^achse und gibt den oder die hydrophoben niedermolekularen 
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organischen Stoffe zu dem Oder den geschmolzenen Ethylencopolymerwachsen. Auch 
e'ine portlonswelse Zugabe des Oder der hydrophoben niedermolekularen organischen 
Stoffe wShrend des ErwSrmvorgangs 1st denkbar. 

5 AnschlieBend gibt man Wasser und eine oder mehrere basisch wirkende Substanzen 
und gegebenenfalls weitere Bestandteile wie beispielsweise Ethylenglykol zu, wobel 
die Reihenfolge der Zugabe von Wasser und der Zugabe von basisch wirkender bzw. 
basisch wirkenden Substanzen sowie weiterer Bestandteile beliebig ist. Wenn die 
Temperatur Ober 100^C llegt, Ist es vorteilhaft. unter erhohtem Dmck zu arbelten und 
10 das Gefa& entsprechend zu wahlen. Man homogenisiert die entstehende Emulsion, 
beispielsweise durch mechanlsches oder pneumatisches Ruhren oder durch Schutteln. 
Anschlieliend kann man die so hergestellte wassrige Dispersion abkuhlen. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsge- 
15 maiien wSssrigen Dispersionen In der Papierstreicherei. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Papierstreichmassen, enthaltend 
die erfindungsgemaBen Dispersionen, sowie ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemSRen Papierstreichmassen unter Verwendung der erfindungsgemaBen DIs- 
20 perslonen. 

Ein weiterer Bestandtell der erfindungsgemaBen Papierstreichmassen sind ublicher- 
weise verwendete Pigmente, insbesondere WeiBpigmente, beispielsweise Bariumsul- 
fat, Calciumcarbonat, Calclumsulfoalumlnat. Kaolin. Talkum, Titandioxld, Kreide oder 
25 Streichclay. Geelgnete sind auch pulverformige Kunststoffe, beispielsweise PolystyroL 

Die erfindungsgemaBen Papierstreichmassen enthalten mindestens ein Pigment. Ty- 
plschenvelse normlert man die Qbrigen Bestandteile der erfindungsgemaBen Papier- 
streichmassen auf den Antell an Pigment 

30 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgema- 
Ben Papierstreichmassen eIne oder mehrere erfindungsgemaBe Dispersionen in ei- 
nem Antell von 0,5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das oder die Pigmente, bevorzugt sind 
1 bis 50 Gew.-%. 
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Die erfindungsgemallen Papierstreichmassen kdnnen weitere Dispergiermittel enthal- 
ten, die zur Dispergierung des oder der Pigmente dienen konnen. Geeignet sind bei- 
splelswelse wSssrige PolymerlSsungen. Unter den wassrigen Polymerlosungen sind 
beispielsweise zu nennen: Wassrige LQsungen von Poiyalkalimetallsalzen der Po- 
5 ly(meth)acrylsaure, Copolymeren aus (Metli)acrylsaure und (Meth)acrylsaure-Ci-Cio- 
Alkylester, wobei die Copolymere vollstandig oder partieli mit basischen Alkalimetall- 
salzen neutralisiert sein kdnnen. 

Die Konzentrationen der wassrigen Polymeriosungen liegen iiblidienAreise im Bereich 
10 von 10 bis 50 Gew.-%. Wenn man Dispergiermittel einzusetzen wQnscht, so sind l\/len- 
gen von beispielsweise 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das oder die Pigmente, ge- 
eignet. 

Die erfindungsgemafien Papierstreichmassen konnen weiterhin einen oder mehrere 
15 Binder enthalten. Geeignet sind beispielsweise wassrige Polymerdispereionen von 
Polymeren bzw. Copolymeren aus einem oder mehreren der folgenden Monomeren: 
Butadien, Styrol, Acrylnitril, Vinylacetat, (Meth)acrylsaure-Ci-Cio-Alkylester, (Meth)- 
acrylsaure-hydroxy-Ci-Cio-Alkylester, Acrylamid und N-Methylolacrylamid. Der Fest- 
stoffanteii liegt Qblicherweise im Bereich von 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%. 
20 Beispiele fQr Polymerdispersionen, die man als Binder den erfindungsgemSBen Pa- 
pierstreichmassen zusetzen kann, sind in US 3,404,116 und US 3,990,080 beschrie- 
ben. Wenn man ein Bindemittel zuzusetzen wQnscht, so sind typische Antelle im Be- 
reich von 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 
14 Gew.-% wassrige Polymerdispersion, bezogen auf das Oder die Pigmente, als Bin- 
25 demittei. 

Wenn man grSliere Mengen an erfindungsgemalien Dispersionen einzusetzen 
wiinscht. beispielsweise im Bereich von 60 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das oder die 
Pigmente, so kann man geringere Anteile Bindemittel zusetzen, beispielsweise im Be- 
30 reich von 0,1 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das oder die Pigmente, oder das oder die 
Bindemittel ganz weglassen. 

Die erfindungsgemalien Papierstreichmassen kdnnen weiterhin Co-Binder enthalten. 
Als Beispiele fQr sogenannte natQriiche Co-Binder seien Startle, Kasein, Gelatine. Al- 
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ginate und Sojaprotein genannt. Als Beispiele filr modifizierte natOrliche Co-Binder 
selen Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose und Carboxymethylcellulose sowie katio- 
nisch modifizierte Starke genannt. Als Beispiele fur synthetisclie Co-Binder seien die 
Oblichen synthetischen Co-Binder genannt, beispielsweise Co-Binder auf Basis von 
5 Polyvinylacetat oder Polyacrylat. 

Co-Binder konnen In einem Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Anteil an 
Pigment, enthalten sein. 

10 Ein weiterer Bestandteil der erfindungsgemalien Papierstreichmassen ist Wasser. Der 
Gelialt an Wasser wird ubiicherweise auf 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmasse der erfindungsgemalien Papierstreichmasse, eingestellt. 

Zur erfindungsgemalien Herstellung einer erfindungsgemaBen Papierstreichmasse 
15 kann man nach an sicli bekannten Verfahren arbeiten. 

Die erfindungsgemalien Papierstreichmassen konnen dann auf verschiedene Materia- 
lien aufgebracht werden, insbesondere auf Papier. Zur Aufbringung verwendet man 
die Qblicherweise verwendeten Vorrichtungen, beispielsweise Rake!. 

20 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist Papier, enthaltend ollosliche Fluo- 
reszenzfarbstoffe. Es zeichnet sich durch besonders vorteilhafte Weilie aus und lasst 
sich mit geringen Mengen an Fluoreszenzfarbstoffen bei hoher Quantenausbeute her- 
stellen. Es hat insgesamt vorteilhafte Anwendungseigenschaften. Der Gehalt des er- 
25 findungsgemalien Papiers an olloslichen Fluoreszenzfarbstoffen betragt im Allgemei- 
nen 0,0001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,002 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf Papier. 

Ein spezielier Aspekt der vorliegenden Erfindung ist Papier, behandelt mit den erfin- 
30 dungsgemalien Papierstreichmassen. Erfindungsgemalies Papier zeichnen sich durch 
besonders vorteilhafte Weilie aus und lasst sich mit geringen Mengen an Fluoreszenz- 
farbstoffen bei hoher Quantenausbeute herstellen. Es hat insgesamt vorteilhafte An- 
wendungseigenschaften. Der Gehalt des erfindungsgemaB bestrichenen Papiers an 
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dlldsiichen Fluoreszenzfarbstoffen betragt insbesondere 0,0001 bis 5 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,001 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,002 bis 1 Gew.-%, 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeisplele eriautert. 

5 

Arbeitsbeisplele 

1, Herstellung von Ethylencopolymerwachs 

In einem Hochdruckautoklaven, wie er in der Literatur beschrieben ist (M. Buback et 
10 a/., Chem. Ing. Tech. 1994, 66, 510), wurden Ethylen und Methacryisaure copolymerl- 
siert. Dazu wurde Ethylen (12,3 kg/h) unter dem Reaktionsdruck von 1700 bar in den 
Autoklaven eingespeist. Getrennt davon wurden 1 ,04 l/h Methacryisaure zunSchst auf 
einen Zwischendruck von 250 bar verdichtet und anschlieftend unter dem Reaktions- 
druck von 1700 bar eingespeist. Getrennt davon wurde 2 i/h einer lnitiatorl5sung, be- 
15 stehend aus tert.-Butylperoxypivalat (0.13 mol l"^ in Isododekan), unter dem Reaktl- 
onsdnjck von 1700 bar in den Autoklaven eingespeist. Die Reaktionstemperatur betrug 
220°C. Man erhielt 3.4 kg/h Ethylencopolymenwachs mit den folgenden Eigenschaften: 
26 Gew.-% Methacryisaure, 76 Gew.-% Ethylen, Schmelzbereich 70 - SO'C, dynami- 
sche Schmelzeviskositat ti 68.000 mPa s, gemessen bei 120°C nach DIN 51562, S§u- 
20 rezahl 172 mg KOH/g (bestimmt nach DIN 53402). 

Der Gehalt an Ethylen und Methacryisaure im Ethylencopolymerwachs wurde NMR- 
spektroskopisch bzw. durch Titration (Saurezahl) bestimmt. Die Saurezahl des Ethy- 
lencopolymenwachses wurde titrimetrisch nach DIN 53402 bestimmt. Der KOH- 
25 Verbrauch kon-espondiert mit dem Methacrylsaure-Gehalt im Ethylencopolymerwachs. 

2. Herstellung einer erfindungsgemaUen Dispersion 

In einem 2-Liter-RQhrkessel mit Ankerruhrer und RuckflusskQhIer wurden 200 g Ethy- 
30 lencopolymerwachs nach Beispiei 1 vorgelegt. Man gab 1 g des Fluoreszenzfarbstof- 
fes der Formel II a. 1 
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zu und erwarmte unter RQhren auf 160'C. Man ruhrte eine Stunde nach. Der Fluores- 
zenzfarfostoff Idste sich vollkommen. Man kOhlte auf MCC ab, stellte W,A/-Dimethyl- 
ethanolamin einen pH-Wert von 8 ein und fullte mit Wasser auf ein Gesamtvolumen 
von 1 Uter auf. Der Feststoffgehalt betaig 19,7 Gew.-%. 

5 

3. Herstellung und VenA^endung von Papierstreichmassen 

In einem Kolben mit RQhren wurden untereinander vermischt: 
253 9 einer erfindungsgemSden Dispersion aus Beispiel 2, 

10 1 00 g Caldumcarbonat (90 Gew.-% der Partil<el mit einem Durchmesser l<leiner als 
2 pm, Icommerziell erhdltlich als Hydrocarb 90® der Fa. Omya), 
0,3 g Natriumpolyacrylat mit Mw4000 g. vollstandig neutralislert, 
0,2 ml einer 25 Gew.-% wissrigen LQsung von NaOH sowie 
0,75 g einer wissrigen Dispersion eines Acrylsaure-Acrylester-Copolymers, das wie 

15 folgt charakterislert ist: Acrylsaure 44 Gew.-%, Etiiylacrylat 56 Gew.-%, Brookfiels- 
vlskositat bei 100 s'^ einer 1 Gew.-% Ldsung bei einem pH-Wert von 9,5 : 15 mPa s 
Festetoffgehalt der Dispersion: 39,7 Gew.-% . Die so eriialtene Miscliung wurde mit 
Wasser auf einen Feststoffgehalt von 39,5 Gew.-% eingestelit. Man erhielt eine Pa- 
pierstreichmasse mit einem pH-Wert von 9,1. Die so erhaitliche Papierstrelchmasse 

20 wurde mit einer Handrakel auf Scheufelen-Rohpapier (Strichgewicht 1 2 g/m^) aufge- 
bracht und getrocknet. 

Die WeiBe (R457) wurde mit Hilfe eInes Spektrometers der Marke EIrepho G-50-660 
gemSB DIN 53 145 mit UV-Licht zu 91,5 % bei 457 nm bestimmt, ohne UV-Licht zu 
25 83,5% bei 457 nm. Damit ergab sIch eine Differenz von 8,0 %. 
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PatentansprQche 



1. 

5 

2. 

10 



15 

3. 

20 4. 
5. 

25 



Wassrige Dispersion, enthaltend mindestens ein Ethylencopolymerwachs, 
welches 60 bis 99,5 Gew.-% Ethylen und 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert entlialt, sowie min- 
destens einen hydropiioben niedemnolekularen organischen Stoff. 

Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich be! min- 
destens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure um eine Carbonsaure der 
allgemeinen Forme! I 



handelt, die Reste wie folgt definiert sind: 

gewShlt aus Wasserstoff, unverzweigten oder verzwelgten Ci-Cio-Alkyl, 
R^ gewahit aus Wasserstoff, unverzweigten oder verzweigten Ci-Cio-Alkyl oder 
COOH. COOCH3, COOC2H5. 

Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
eIn nfedermolekularer hydrophober Stoff ein (SllOsllcher Farbstoff ist. 

Dispersion nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der nieder- 
molekulare hydrophobe Stoff ausgewdhit wird aus Distyrylverbindungen und 
Benzoxazolderivaten. 

Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen nach einem der AnsprQ- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst ein oder mehrere 
Ethylencopolymerwachse mit mindestens einem hydrophoben niedermolekula- 
ren organischen Stoff vermischt und anschlie&end in Wasser dispergiert. 




30 



Verwendung von Dispersionen nach einem der vorangehenden AnsprQchen in 
der Papierstreicherei. 
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7. Papierstreichmassen, enthaltend Dispersionen nach einem der vorangehenden 
AnsprUche. 

8. Papier, enthaltend 6ll5sliche Fluoreszenzfarbstoffe. 

5 

9. Papier, behandelt mit Papierstreichmassen nach Anspruch 7. 
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